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i*2,6-Thiadiazin-"^ a 



°eschreibu n g 
Aus USA-Patentschrift 2 9S6 997 • . 

Substituent an dem einen Ri„o c^, . ''^'^»""'=' bei denen der . 
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in I und II sin-^ brauch- 
dungen. vorzugsweise von dcren t. ^artcndcn 

.S peroxid Oder ^--^^f/^/^^rln besonders ."^^--^^ 
Peroxo-Xatalysatoren werden. S g vorxugswe.se OS 

bis S Se«- ' verbindungen) 1 ^^^^ '''' , ^-iRneterweise 

--r:^::.^"-— ^^^^^^^ 
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= warren, pox;i\^"::^r--^"-n^ 

"i" ist von besond 

dies 2.B K«,. ? " """"^^ P°lymerisl-^* ' 

° Zur Verringerung des PoT„ • 

Pyogene Kiesel- 
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sche Festigkeit. o^±xxat und gute mechani- 

Die Reste bis R^ ^ Formeln 1 «nrf tt t.x 
5 deutung haben: folgende Be- 



10 




II 



15 so .a„„ dieser Rest' lade od ^l.yl .edeutet. 

sondere 1 - 6 KohleLlI^rr * " ^0 und insbe- 

o '■onlenstoffatome aufweisen w 
zugt sind Alkylreste mit , e v v, besonders bevor- 

> 5>o weast der Alkylteil dieses 

1st einer der Reste bS ni^ 

oer AlJcoxypest beispielsweise 1 - s Kohlen- 
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„d ist vorzugsweise Methyl. Ethyl. Propyl. i-Propyl. 

rst einU rKeUe his H.lo.enalKyl so vi.. unter 
1st eine ^^^^^ vcrstanden. 

Halogeft Broni. Jod. tnior « 

• H^r- Reste bis Arylalkyl bedeutet. so sind 

Phenyl und Naphthyl ais /wy , , 

A^ylal^ylreste sind Benzyl und Fhenylethyl. 

Reste bis R^ CycloalkylalVyl. so sind 

lO als Cycloalkyl bevorzugt. 

Bedeutet einer der Beste R^ his R^ Alk.nyl. so sind C3- his 
C Alkenylreste. inshesondere Allyl. bevorzugt.. 
5 



R** Oder unsubstituiertes 



Oder '•"^'^ „-,.yl ..d.r 

besondere Methoxy sein IcBnnen. 

sein. H.er ^d Pheny ^^^^^^ ^^^^^^^ ^^^^^^^ 

stituenten C,- bis AlKy^. 
25 C,- his C,-Alkoxy. hesonders Methoxy. 
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12 US 
Die Reste R und R l>zw« die Reste R und R sind vorzugs- 

weise identisch* 

Als Einzelbeispiele von erfindungsgemS&en Malonylsulfamiden 
seien genannt: 

5 2 ,5-Dimethyl-i»-isobutyl-inalonylsulfamid (Fp. 59°C) 

2,6-Dibutyl-U-isobutyl-malonylsulfamid (Fp. -3°C;np^l ,4711) 

20 

2,6-Diisobutyl-M-propyl-malonylsulfamid (i^jj 1,4707) 

20 

2,6-Dibutyl-H-propyl-malonylsulfamid in^ 1,4728) 

2,6-Diinethyl-4-ethyl-jnalonylsulfaraid (Fp, So^C) 

10 2,6-Dioctyl-4-isobutyl-inalonylsulfamid (n20 1^4630) 

Die Vorteile der erf indungsgemSften Malonylsulfamide bei der 
KalthSrtung zeigen die nachstehend aufgefUhrten Versuche: 

Man 16st 80 mg Bis-(l-phenyl-pentan-l , 3-dionato)-Kupf er <II) 
und 4,8 g fi-Phenylethyl-dibutyl-ammoniumchlorid in 400 g 2,2- 

15 Bis |p-(i^-hydroxy-propoxy)-phenylj-propan-'dimethacrylat und 
verknetet diese LBsung mit 85 g silanisierter , mikrofeiner 
KieselsSure. 2u 1,36 g dieser Paste gibt man 40 mg 50%igcs 
Benzoylperoxid (in Phthalat) und die in der Tabelle aufgefUhrte 
BarbitursSure bzw. das Malonylsulfamid hinzu. Die Menge an Be- 

20 schleuniger wird durch einen Vorversuch so gewShlt, 'daB der Ab- 
bindebeginn (Gelierungsbeginn) nach ca. 2,5 min. erfclgt, Mit 
der aktivierten Mischung wird eine 1 ml-Kunststof form gefOllt 
und mit einem Trichter als Windscbutz ilberdeckt, Durch die 
TrichtcrOffnung wird ein feines Thermoelement eingefilhrt und 

25 der Temperaturverlauf wdhrend der ErhSrtung an einem geeigne- 
ten MeBinstrument verfolgt. Die Maximaltemperatur ist in der 
nachfolgenden Tabelle aufgefUhrt. 
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Beschleuniger 


Abbindebeginn 
(min. /sec. ) 


Abbindeende 
(min. /sec. ) 


Temperatur- 
spitze (°C) 


1 , 5-Diinethyl-3-iso- 
butyl-barbitursSure 


2»30" 


8' 


53 


2 , 6-Dimethyl-H-aso- 
butyl-malonyX- 
sulf amid 


2*30" 




MS 


2 , 6-Dibutyl-U-isd- 

butyl-roalonyl- 

sulfamic! 


2 •30" 


1 S' 


MS 



Ausgehend von Raumtemperatur ist im Falle der BarbitursSure 
die TemperaturerhOhung urn mehr als ein Drittel grOaer als bei 
den erf indungsgemSBen Malonylsulfamiden, Diese geringere Tem- 
peraturerhChung ist von besonderer Bedeutung in der Dentalme- 
15 dizin, da thermische Belastungen bei der Polymerisation im Mun- 
de die durch das Beschleifen bereits stark beanspruchten Zahn- 
stOmpfe schSdigen kOnnen. 

Herstellungsbeispiel 

208 g N,N' -Di-n-butylsulfamid werden in UOO ml Toluol gelOst. 
20 Bei Raumtemperatur werden unter RUhren IHH g frisch destillier- 
tes Malonyidichlorid zugetropft. Zs tritt Gasentwicklung bei 
leichta* warmetfinung ein. Nach dem Ende des Zutropfens wird fOr 
7 h auf 70°C crwarmt. Das LOsungsmittel wird im Vakuum entfernt, 
der RQckstand in 2 n-Natronlauge gel6st und mit Toluol extrahiert. 
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Die wMssrige Phase wlrd mit SalzsMure angesSuert, mlt Dichlor- 
methan extrahiert, Qber Natriumsulf at getrocknet und lOsungs- 
mittelfrei gemach't. Das Rohprodukt ward im Vakuum destilliert; 
bei 0,1* mbar gehen zwischen 110°C und IIS^C 17S g 2,6-Di-n- 
S butyl-^malonyl-sulfamid CI) Qber. .Das S^ureclquivalent bei der 
Titration mit Natriununcthylat betrSgt 27S (Theorie: 276). • 

30,5 g des Destillationsprodukts (I) werden in 100 ml Eisessig 
gelOst, mit 15,8 g Isobutyraldehyd versetzt und 5 h bei 80^C 
gehalten. Dann wird das Reaktionsgemisch in 1 1 Wasser gegossen, 

10 das GemiscH mit Dichlormethan extrahiert, dber Natriumsulf at ge- 
trocknet und das LSsungsmittel entfernt. Es wird erneut in 1 1 
Wasser gelSst und wie vorher extrahiert, getrocknet und zur 
Trockene gebracht, Man erhSllt 29 g 2 , 6-Di-n-butyl-U-isobutyliden- 
malonylsulf amid (II); das SaureSquivalent ist 333 (Theorie: 330); 

15 = 1,«4887. 

10 g der Alkylidenverbindung (II) werden in 20 ml Tetrahydro- 
furan gelttst und zusammen mit ca, 2 ml Raney-Nickel in Stick- 
stoff atmosphere in- einen Metallautoklaven gegeben. Nach Auf- 
pressen von 50 bar Wasserstoff wird bei lOO^C 1 min. geschattelt; 

20 der Druckabfall betrclgt ca. 10 bar. Nach dem AbkOhlen wird de- 
kantiert, das Lttsungsmittel entfernt und der Rilckstand in 
2-n Natronlauge aufgenommen. Nach AusschQtteln mit Toluol wird 
mit 2-n Saizsfiure angescLuert, mit Dichlormethan extrahiert, Qber 
Natriumsulf at getrocknet und vom Lttsungsmittel befreit. Das Roh- 

25 produkt wird dureh Vakuumdestillation gereinigt (0,3 mbar, 130°C). 
Man crhait 3,5 g 2 ,6-Di-n-butyl-M-isobutyl-malonylsulf amid ; 
SSureSquivalcnt 331 (Theorie: 330) n^° s 1,»*711; Fp, -3°C. 

^H-NMR (60 MHz> rel. int, TMS) 

0,8 - 1,13«r, Multiplett (m) , 12 H 
30 1^13 - 2,07*r , ro, 11 H 
3,63 - 4,l5ir# m, 5 H. 

- 8 - 
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Die weiteren Verbindungen werden in analoger Weise hergestellt: 



2 , B-Dimethyl-U-cthyl-malonylsulf amid 


(Fp. 




SO^C) 


2 , 6-Dimethyl-**-isobutyl-Hialonylsulf amid 


(Fp, 




sg^c) 


2 , 6-Diethyl-U-butyl-malonylsulf amid 




s 


1,«»761) 


5 2 , 6-Dipropyl-H-ethyl-malonylsulf amid 


r 20 


s 


l,U7So) 


2 , 5-Dipropyl-H"propyl-malonylsulf amid 


^"d 


s 




2 y e-Dibutyl-M-ethyl-malonylsulf amid 




s 




7 c— m Ku+rvl.— U— bu*tvl— malonvlsulf amid 






1,1+729) 


2 , 6-Diisobutyl-U-ethyl-malonylsulf amid 






1,U719) 


10 2 , 6-Diisobutyl-4-butyl-malonylsulf amid 


<Fp. 




31°C) 


2 , 6-Diisobutyl~4-benzyl-malonylsulf amid 


CFp. 




73°C) 


2 , 6-Bis- (i'-methoxy-propyD-W-isobutyl- * 
malonylsulfamid 






1,M739) 


2 , 6-Dtoctyl-4-isobutyl-malonylsulf amid 


, 20 




1 ,4630) 


2 , 6-Dilauryl-4-isobutyl-malonylsulf amid 






1 ,4674) 


15 2, 6-Dibutyl-4-lauryl-malQnylsulf amid 






1 ,4622) 



Anwendungsbeispiel 1 (Gie&harO 

Es wird eine Ldsung hergestellt aus: 

400,0 g . 2,2-Bis|^p-<;7-hydroxy-propoxy)-phenylJ-propan-di- 

jnethacrylat 

20 ^,8 g (fi-Phenyl-ethyl)-dibutyl-ammonium-chlorid 

80,0 mg Bis-(l-phenyl-pentan-l,3-dionato)-Kupfer (II) 

Zur Stabilisierung gegen frUhzeitige Polymerisation und zur 
Standardisierung der ReaktivitSt werden dem Gemisch 50 ppm 
p-Methoxy-phenol zugesetzt; in einem geschlossenen Gefa& ist 
25 es mehrere Monate haltbar, 

- 9 - 
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2 g dieser. LOsung werden mit 80 mg 50%iger Benzoylperox.id- 
paste (in Phthalat) und 80 mg 2 , 6-Dimethyl-4-isobutyl-malonyl- 
sulfamid (1:1 mit Phthalat vermischt) rasch homogen vermischt. 
Die entstandene Kasse ist ca. 2 min, flieBfShig und wird in 
5 eine zylindrische Metallform gegossen. Nach ca. 8 min. ist 
untcr geringer warmeentwicklung ein harter, glasklarer Form- 
kOrper entstanden. 

Anwendungsbeispiel 2 (Gieftharz) 

2 g der in Anwendungsbeispiel 1 hergestellten LBsung werden 
IP mit 

80,0 mg 20%iger Lauroylperoxidpaste tin Phthalat) und 
80,0 rag 2,6-Dibutyl-M-isobutyl-malonyl-sulfamid 

(hergestellt nach dem Kerstellungsbeispiel) 

homogen vermischt; die Masse bleibt etwa 2 min. fliefifShig. 
15 Das erhaltene Gemisch erhartet unter geringer warmeentwick- 
lung und ist zur Herstellung barter, glasklarer, farbstabiler 
FormkSrper geeignet. 

Anwendungsbeispiel 3 (Dentalmasse) 

Die in Anwendungsbeispiel 1 hergestellte LOsung wird mit 85 g 
20 silanisierter, mikrofeiner Kieselsfiure (zahnShnlich eingefSrbt) 
zu einer noch flieBfShigen Paste verknetet. 

680 mg dieser Paste werden mit 

20 mg 20%iger Lauroylperoxidpaste (in Phthalat) und 
20 mg 2 ,6-Dibutyl-M-isobutyl-malonylsulfamid 

- 10 - 
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homogen vermischt. Die Mischung ist ca. 2,5 min. verarbei- 
tungsfShig und ist zur Herstellung von Zahnersatzteilen gc- 
eignet. 

Anwendungsbeispiel U (Herstellung einer semipermanenten BrOcVe) 

5 1,36 g der aktivxerten Mischung nach Anwendungsbeispiel 3 wer- * 
den init einer Spritze in einen Alginat- oder Silikonabdruck ein- 
'gebracht, der vor der PrSparation der BrOckenpf eilerzahne ge- 
wonnen wurde und in dem eine tiefe Rille zwischen den AbdrQcken 
der Pfeilerzahne eingeschnitten ist. Der gefailte Abdruck wird 
10 in den Mund des Patienten eingesetzt und nach Beginn der Er- 
hclrtung (etwa 3 - t| min. nach Mischbeginn) mit dem FormkSrper 
wieder aus dem Munde entfernt; wahrend* der ErhSrtung tritt nur 
eine geringe TemperaturerhOhung auf, 

Ca. 6 min. nach Hischbeginn kann die semipermanente BrOcke in 
15 (Iblicher Weise finiert werden. Man erhait ein kosmetisch gutes 
und mechanisch "stabiles Zahnersatzteil von hoher Farbstabili- 
tat, das gegebenenf alls reparaturf ahig ist. 

Vergleichsversuch 

Einige physikalische Verte des nach Anwendungsbeispiel 3 erhal* 
20 tenen« erhSrteten Materials fQr' .semipermanente Kronen und 

Brvlckcn (nachfolgend als "(A)" bezeichnet^, werden mit den Daten 
handelsUblicher Materialien verglichen. 

Material <B) ist auf Epimin-Basis ("SCUTAN", Fa, ESPE) j 
Material (C> auf Acrylat-Basis ("TRIM", Fa. Bosworth)« 
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Material 



Druckfestig- Biegefestig- Oberfiacben- 
keit keit hflrte 



(A) 

(erf indungsgemafi) 



2H0 HPa 



100 HPa 



120 MPa 



5 (B) Epimin-Basis 

(Stand der Technik) 75 MPa 



70 MPa 



as MPa 



(C) Acrylat-Basis 

(Stand der Technik) 70 MPa 



60 HPa 



40 MPa 



12 
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Patentans prQche 



1. 1 |2f 6*-Tti£adiazin-3 (S-dion-1 »l-dioxide der allgemeinen 
Forme 1 



10 worin bedeu'tert 

1 2 

R und R » die glelch odex* verschxeden sexn kCnnen, 

Alkyl ■ I 

Alkyl, substituiert durch 

Alkoxyl, 

IS Halogen » 

Alkoxycarbonyl oder 
Cycloalkyl 
AlkenyX » 

substituiertes Cycloalkyl und 

20 R^ Alkyl. 

substituiertes Alkyl oder 
Alkenyl oder 

substituiertes Cycloalkyl. 

I. . 

25 2, Verbindungen "nach Anspruch 1, dadurch gekenrizeichnet , dafi 

12 3 
R , R und/oder R C^-Cg-Alkyl, vorzugsweise C^- bis Cg- 

Alkyl, Oder Cj-Cg-Alkenyl bedeuten. 



Verbindungen nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
reichnet, daB und die gleiche Bedeutung habcn. 

Verbindungen nach einem der AnsprOche 1-3, dadurch 
gekennzeichnet, daB R^, R^ und R^ C3- bis Cg-Alkyl 
bedeuten. 

Verwendung von 1 ,2 . 6-Thiadia2in-3 ,5-dion-l ,1-dioxiden 
der allgemeinen Formel 



worin bedeuten, 

R** und R^, die gleich oder verschieden sein kOnnen, 
Alkyl, 

substituiertes Alkyl, 
Alkenyl « 
Cycloalkyl, 

substiituiertes Cycloalkyl, 
Aryl Oder 

substituier.tes Aryl und 

R^ Alkyl, 

substituiertes Alkyl, 
Alkenyl oder 

substituiertes Cycloalkyl 



0%. /O 
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als Beschleuniger fflr die peroxidische Polymerisation 
von ethylenisch ungesflttigten Verbindungen , insbesondere 
von MethacrylsSureverbindungen oder AcrylsSureverbin- 
dungen. 

5 6. Verwendung nach Anspruch 5 zusammen mit einer Schwerme- 
tallverbindung, insbesondere einer Kupf erverbindung, und 
einem Halogenid"- oder Pseudohalogenidion t insbesondere 
dem Chloridion* 

7, Verwendung nach AnsprUchen 5 oder 6 z\ir Herstellung von 
10 Dentalmassen 



I 
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ANSPRUCHE FUR CJSTERREICH 




Verwendung von 1 ,2 ,6-Thiadiazin-3 , 5-dion-l ,1-dioxiden 
der allgemeinen Formel 

0^ ^0 



II 



worin bedeuten,. 

..R** und R^, die gleich oder verschieden sein kSnnen, 
Alkyl, 

substituiertes Alkyl, 
Alkenyl , 
Cycloalkyl, 

substituiertes Cycloalkyl, 
Aryl Oder 

substituiertes Aryl und 

R^ Alkyl, 

substituiertes Alkyl, 
Alkenyl oder 

substituiertes Cycloalkyl 



- 2 - 



0059451 



als Beschleuniger fQr die peroxidische Polymerisation 
von ethylenisch ungescltt igten Verbindungen , insbesondere 
von MethacrylsSureverbindungen oder Acrylsaureverbin- 
dungen. 

5 2. Verwendung nach Anspruch 1 zusanunen mit einer Schwerme- 
tallverbindung, insbesondere einer Kupf erverbindung , und 
einem Halogenid- oder Pseudohalogenidion , insbesondere 
dem Chloridion. 

3,- Vet^wendung nach AnsprUchen 1 oder 2 zur Herstellung von 
10 Dentalmassen 
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